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EXERCICF T 

On considere nn reseau cubique simple de vecteurs de bases (a, b, c). 
1) Donner les indices des ranges Rj, R 2 et R 2 : 


2 ) Donner les indices de Miller des plans P|, P 2 et P 3 



EXERCICE II 

1 ) 

a) Definir un solide cristallin et un solide amorphe. 

b) Quelles sont les differentes categories de solides cristallins ? 

c) Citer les deux types d’empilement compact et representer les mailles correspondantes en precisant 1< 

directions des plans compacts. 


2 ) On considere un compose cristallin de structure quadratique 
(a = b= 4,59 A°, c = 2,96 A°), caracterise par Ie diagramme 
de diffraction des 

rayons X ci-joint, dont les deux premieres raies de diffraction 
Ri et R 2 correspondent respeclivemenl aux indices (1 1 0) et 
0 0 1). 

a) Calculer les distances reticulaires d|,u relatives aux raies Rl et 

R2. 

b) Sachant que la longueur d'onde des rayons X utilises est X = 

1,54A°, determiner les angles de diffraction 0) et 0 2 relatifs 
aux raies R t et R 2 . 



EXERCICE nr 


On considere un metal M cristallisant dans une structure de type Hexagonal Compact(HQ 
^r^mde ^ kS Param ^ treS SUiVantS : 3 = 2,66 A ° et c = 4 ’ 95 A °- La masse molaire etant egale a 
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1) Dessiner la maille elementaire de ce metal (pseudo-maille). 

2) Determiner la valeur du rayon atomique R de ce metal. 

3) S agit-il d’un empilement hexagonal compact ideal ? Justifier votre reponse. 

4) Donner la coordinence de ce mdtal. 

5) Calculer la densite de ce metal 

6) Determiner le nombre et les positions et les coordonnees reduites des sites octaedriques de cette 
structure. 

Le nombre d’Avogadro N = 6.02 10 23 
EXERCICE TV 

La projection de la maille cubique de I’oxyde de lithium cst schematised: ci- dcssous : 




O 


Anion 


O Cation 


J 

1) Quel est le plan de projection ? 

2) Representer la maille elementaire du compose etudid ? 

3) Donner les coordonnees reduites des differents ions et preciser leurs coordinences. 

4) Quel est le type structural du compose etudie ? 

5) Donner la formule de l’oxyde etudie et preciser les charges des ions. 

6) Determiner 1’ expression de la compacite du compose etudie en fonction du rapport 
R = r + / r ' des rayons ioniques. 


EXERCICE V 


1) Definir l’energie reticulaire d’un solide ionique. 

2) Calculer l’energie reticulaire du dioxyde de titane Ti0 2 selon le modele de Bom-Lande. 

3) Utiliser le cycle de Bom-Haber pour determiner l’energie reticulaire de TiCb. 

Comparer et discuter les valeurs trouvdes. 

i 

ES U bs (Ti(sj) = 106,3 Kcal/mole 
Eloni (Ti (g))> 1 18, 22 Kcal/mole 
EDiss (0 2 ( S )) = 1 1 8,8 Kcal/mol 
AE =170 kcal/mole 

e 2 N / 47t£o = 332,33 A Kcal/mole ; Constante de Madelung: M = 2,4 ; 

Facteur de Landd : n = 8 ; dTj.o = ro = 1,98 A. * 


Donnees : 

Energie de sublimation de Ti(s) 

Energie d’ ionisation Ti(g) —> Ti 4+ (g) + 46 
Energie de dissociation 0 2 (g) 

Affinitd Electronique AE 0(g) + 2e -> 0 2 ‘ (g) 
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EXERCICE I 


1 ) Indexation des ranges R 1 , R 2 et R 3 


- la rangee Rl [uvw] passe par les nceuds de coordonnees 0 0 0 et 1 1/2 1/2 

la rangee R2 [uvw] passe par nceuds de coordonnees 0 0 1 et 1/2 0 0 

la rangee R3 [uvw] passe par les nceuds de coordonnees 1 0 1 et 0 1 0 


: sera notee 

: sera notee 
: sera notee 


[ 211 ] 

[ 102 ] 

[ 111 ] 


2 ) Indexation des plans Pi, P2 et P3. 

Ie plan reticulaire PI (hkl) coupe les axes cristallographiques Ox, Oy et Oz, 
respectivement aux points : OA = 1/2 a , OB=— b et OC= c , on en deduit alors que 
les indices de Miller h, k et 1 sont : h = 2 , k = — 1 et I ==> PI sera notde . ( 211 ) > 


Meme raisonnement pour les autres plans 


Plan 

Intersection 

avec 

Inverses 

Indices de Miller 

(hkl) 


Ox 

Oy 

0 1 




PI 

1/2 a 

j 

-b 

c 

2 

-1 

1 

(2TT) 

P 2 y 

-a 

co b 

c 

-1 

0 

1 

(101) 

P 3 

-a 

b 

- c 

-1 

1 

-1 

(101) 


EXERCICE II 


a. Solide cristallin et un solide amorphe : 

Un solide cristallin est un solide constitue de particules (atomes, ions ou molecules) 
disposees d’une maniere ordonnee et periodique dans les trois directions d’un espace 
appele reseau cristallin. 

- Un solide amorphe est un solide constitue de particules disposees d’une maniere 
moins ordonnee que dans un solide cristallin. Dans un solide amorphe, il y a un ordre a 
courte distance. 

b. DifTerentes categories de solides cristallins : 

II existe quatre types de solides cristallins : 
solides cristallins ioniques, 

- solides cristallins covalents, 

- solides cristallins metal liques et 

- solides cristallins moleculaires. 
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c. Empilements compacts 

Les deux types d’empilement demands sont : 


- l’empilement cubique a faces centimes (CFC) 



2) (U o) U et P Oo'ir dU dia8ramme de diffraction correspondent respectivement aux indices 

a) Calculde d hk j: 

Dans le cas d’une mailiequadratique d hk , = [(h 2 /a 2 ) + (k 2 /b 2 ) + (l 2 /c 2 )]' 1/2 
h=k=l ; 1=0 ; a = 4,59 A° et c = 2,96 A 0 ; 
dno=[(h 2 +k 2 )/a 2 + l 2 /c 2 ]‘ /s = [(l+l)/4,59 2 ) Vl =4,59 / 2’ /2 =3,25 A 0 ; 
h=l=l ; k=0 ; a=4,59 A° et c =2,96 A 0 ; 
d >oi =[(h 2 +k 2 )/a 2 + l 2 /c 2 ] J/2 = [1/(4, 59) 2 +1/(295, 9?] Vl =2,49A° 

b) Angle de diffraction (0 bU1 ) pour les deux raies R1 et R2 
Utilisons la loi de Bragg : 2 d hk i sin 0 hk ,= X ; X = 1 ,54 A 0 , 

sin 0 11O = 1,54 / (2*3,25) =0,237 ; 0„o=13,71 0 ; 

sin 0ioi= 1,54/ (2*2,49) =0,310; 0,01=18,04 °. 

Remarque . Sur la figure de diffraction X, la position des raies est donnee en 20 • 

R1 : 20ioi =27,42° ; R2 ; 20i O i=36,O8° . 

2 
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EXERCICE III 
1) Representation 


de la maille elementairc 


Projection sur Ic plan (001) 



' J 

6) Determination de la valour du rayon atomique R : 

La tangence entre atomes dans le plan de base nous permet d ecrire . 

a = 2R => R = a/2 
R = 2.66/2=1.33 A 

7) S'agit-il d’un empilement hexagonal compact ideal ? 

Pour un empilement hexagonal compact ideal, le rapport c/a est tel que 

c/a = (8/3) l, '= 1 ,633 

Dans lecasdu zinc, c/a = 4,947/ 2,665= 1,856 > 1 ,633 => I’empilcment du zinc n'est pas un 
empilement hexagonal compact ideal, I’empilemenl est ctire suivant I’axe Oz. 

8) Coordinence atomique: 

L’cxamcn de la maille usuclle d’un empilement hexagonal compact montre qu un 

atome du plan A est tangent: 
a 6 atomes dans le memo plan 

- a 3 atomes du plan B au dessus du plan A 

- et a 3 atomes du plan B au dcssous du plan A. 

La coordinence atomique est done egalc a 12. 
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9) Calcul de to dcnsitd du metal dtudie s0 | ide sur |a 

La density d'un solide correspond au rapport de la masse voium q 
masse volumique de 1’eau : 


d = p / p (H20) 

La formule donnant la masse volumique d’un cristal est . 
p = ZxM. 

V.N a 

Dans ca cas : Z = 2 et V = a 2 c V3/2 > 


(pas d’unite) 


P = 


2 x 65.38 


(2,66 .10' 8 ) 2 x (4,95. 10' 8 ) x\'3/2 x 6,02 10 


23 


= 7,16g/cm J 


d = p/pH 2 o = 7,16/1 =7,16 


10) Sites octaedriques : Les sites octaedriques sont represente sur la figure de la question 1) par le 
symbole (A). Les coordonnees reduite de ces sites sont (273, 1/3, 1/4) et (2/3, l/->, j/4) 


EXERCICE IV 


1) Identification du plan de projection : 

La rankee [100] correspond a l'axe Ox . . , . . _ . 

La rangee [001 ] correspond a l’axe Oz ==> Le plan de projection est done le plan (xOz) 
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3) Coordonndes reduitcs dcs differenls ions et Icurs coordincnccs. 
a. Coordonnecs ioniqucs : 

- Coordonnecs des anions : (0.0.0) ; (I/2.I/2.0) ; (0J/2.I/2) ct (1/2.0.I/2) 

- Coordonnecs dcs cations : Cl/4.1/4.1/4) ; (i/4,1/4.3/4) ;( 1/4, 3/4, 1/4) ; (1/4.3/4.3/4) ; 

(3/4, 1/4, 1/4) ; (3/4, i/4,3/4) ; (3/4, 3/4, 1/4) ;(3/4.3/4,3M). 


I>. Coordincncc ioniqucs : La coordincncc du cation ~ 4 

La coordincncc dc I’nn ion ■ <S 

4) Determination du type structural du compose ctudid : 

Lc nombre dc cations cst Ic double dc cclui ties anions, ct la coordincncc cationiqnc 
cst tctradilriquc. Ic compose cit'd ic a done line structure dc type anti-fluorine. 


5) 


Determination dc In formulc dc Poxyde ctudic ct 


precision dcs charges dcs ions : 


La formulc dc l’oxyde dc lithium cst : I.i;0 


L.a neutrality eleclrique dc I'oxydc dc lithium nous pennet d ecrire les ions sous 
forme : Li 4 ct 0*~. 


6) Compneite : . 

Dans le cas des structures ioniqucs, la compacite (ou taux de remplissage) cstdefinie par le 
rapport entre le volume occupe par les ions de la maille et le volume de cette maille ; soit : 

2(rY + (O 3 , , 

C = (4/3) a: x 4 ( ) Avec a = (4/V3)(r + r) 


D ? ou : 


2(r^) 3 + (f) 3 

C = (4/3) 7t x 4x ( ) 

((4/V3) (r + +0) 3 

2(R) 3 +(D 3 


(4/3) 7i x 4x (■ 


((4/V3) (R + I)) 3 


Avec R = r7 f 


I + 2(R) 3 

= (V3/4) n x 4x ( ) 

(1 + R) 3 

FAKRCICE III 

Soit le compose ionique TiO:(s), dont la plus courte distance Cation-Anion d ( r.-o) - 2,34A°. 


1) Calcul de I’linergie reticulaire Erdt. du bromure de sodium NaBr(s) 


5 
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Selon le modele de Bom-Lande, l’energie r&iculaire s’ecrit : 

Eret. = -Z*Z~e 2 NMx (1 - 1/n ) 

47C£o To 

Dans le cas de NaBr : Z + = 1 ; Z' = 1 ; 

ro = distance d’equilibre cation-anion = r + + r“ = 0,95 + 1,95 = 2,9 A. 
n = Facteur de Lande = 9 ; M = constante de Madelung = 1,75 ; 

N e 2 / 4 jiso = 332.326 Kcal/mole 

Eret. = -lx 1x0,6 10 4 Vx 6.02 10 23 x 1.75 x (1 - 1/9) = - 744 KJ/mol (Soit -178 Kcal /mol) 
(1/9 10 9 ) 2.9 1 O' 10 

1- Calcul de la valeur de l’energie r6ticulaire en KJ/mole dans le cas du compose CaF 2 (s). 

Eret. = - Z*Z~e 2 M N (1 - l/ n ) 

4tco r 0 

Er et. = - 2xlx(1.6 10' 19 ) 2 x 2.59x 6.02 in 23 (1 - 1/8 ) 

1/(9 10 9 ) x 2,34 10' 10 
Eret. = - 2686 KJ/mole 


2- Utiliser le cycle de Bom-Haber pour determiner son enthalpie de formation. 

AH°f(CaF 2 (s)) 

Ca(s) + F 2 (g) ► CaF 2 (s) 


ES(Ca; 

Ca(g) 

Ell(Ca) 

Ca + (g) 

EI 2 (Ca) 

V 

Ca"(g) 

En fixant un sens arbitraire a ces transformations, on obtient : 

AH°f(CaF 2 ) = ES(Ca) + EIl(Ca) + EI2(Ca) + ED(F2) - 2AE + Eret 
= 167,4 +595,2+ 1157,0 + 155,4 - 2x(343,2) -2686 



= -1297,4 KJ/mole 

3- Comparaison de la valeur AH°f (CaF 2 ) a celle du compost hypoth&ique ”CaF” : 

4- 


Ca(s) + 1/2 F 2 (g) ► Ca + F*(s) 
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= ES(Ca) + EIl(Ca)+ 1/2 ED(F2) - AE + Eret 
= 167,4 +595,2+ + 77,7 -343,2 -812,2 


= -315,1 KJ/mole 


A partir d’un melange de Ca(s) et F 2 (g) la reaction theiTnodynamiquement possible est celle qui 
correspond a la formation de CaF 2 (s) car : AH°f (CaF 2 ) < AH°f (Ca + F(s)). 
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